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Composition auto-chauffante a base d'acide orthophosphorique 
impregne sur un oxyde mineral de grande porosite, son procede de 
5 preparation et son utilisation 

La presente invention concerne une composition auto-chauffante £ base 
d'acide orthophosphorique impregne sur un oxyde mineral de grande porosite, 
10 son procede de preparation et son utilisation pour chauffer des boissons et 
des aliments divers sans apport d'une source d'energie exterieure. 

La presente invention concerne egalement une source de chaleur qui peut etre 
15 utilisee dans un dispositif chauffant portable pour chauffer de la nourriture ou 
des boissons. 

Les sources de chaleur employees dans un tel dispositif sont des 
compositions auto-chauffantes qui peuvent etre stockees pour de longues 
20 periodes et qui sont activees par Pajout d'une solution aqueuse comme par 
exemple de Peau. 

Cette source de chaleur ne doit pas presenter de danger pour Putilisateur au 
cours de son stockage, de son transport ou pendant son activation. 

25 

Elle doit §tre pratique 3 utiliser, avoir un poids et un volume le plus petit 
possible tout en generant suffisamment de chaleur pour les differentes 
applications pour lesquelles elle est pr§vue. 

30 Un nombre considerable de sources de chaleur aptes au transport et en 
particulier pour des applications concernant la nourriture sont connues. 

Cependant, les materiaux utilises jusqu'ici presentent des inconvenients tels 
que la formation de produits inflammables et/ou toxiques qui sont 
35 potentiellement dangereux et qui necessitent done des precautions 
particulieres pour leur mise en oeuvre, ou bien une insuffisance d'efficacit6 qui 
necessite Putilisation d'un volume et d ! un poids de materiau plus important. 



Ainsi US 3 079 911 decrit I'utilisation d'une composition exothermique act.vee. 
par addition d'eau oomprenant un melange de sulfate de cuivre, aluminium, 
chlorure de potassium et sulfate de calcium. Cependant la reaction de ce 
melin^ co^duiti; Ta>>odTi3tlbirdeWW peuvem^-inflammabtes-ou 
5 corrostfs. 

US 4 809 673 decrit I'hydratation de I'oxyde de calcium pour generer de la 
chaleur. L'inconvenient de ce systeme et le manque d'efficacite dans la 
production de chaleur et la faible densite de cette poudre qui necessite done 
1 0 I'utilisation d'un grand volume d'oxyde de calcium. 

US 4 753 085 decrit I'utilisation de soude et d'acide chlorhydrique qui produrt 
une grande quantite de chaleur mais qui necessite la manipulation dangereuse 
d'acide chlorhydrique qui est un acide fort. 



15 



20 



US 5 935 486 decrit I'utilisation d'un anhydride d'acide et en particulier de P 2 O s 
et d'une base anhydride et en particulier de CaO qui produisent de la chaleur 
par leur reaction d'hydratation d'une part et par la reaction de neutral.sat.on 
entre les produits hydrates obtenus d'autre part. 

Cependant I'utilisation d'un anhydride d'acide et en particulier de P 2 O s qui est 
decrit comme prefere presente des inconvenients. En effet, ce produit est tres 
sensible aux traces d'humidite et necessite lors de sa mise en ceuvre des 
precautions particulieres tel qu'un enrobage des particules de P 2 O s dans de 
25 I'huile, ce qui complique la preparation du systeme auto-chauffant d'une part, 
et qui nuit a I'efficacite du materiau car les reactions d'hydratation de P 2 O s et la 
reaction de neutralisation des produits hydrates de P 2 0 5 avec les produrts 
basiques hydrates ne seront pas totales en raison de la difficulte d'acces du 
P2O5 enrobe, 

30 

Le besoin existait de trouver un materiau auto-chauffant efficace, plus facile a 
mettre en oeuvre et qui ne genere pas de produits toxiques ou nefastes pour 
renvironnement. 

35 Ce besoin et d'autres sont satisfaits par la prevention invention qui a en effet 
pour objet une composition auto-chauffante oomprenant un melange d une 
poudre obtenue par Impregnation a sec d'un oxyde mineral de grande 




porosite par une quantite suffisante d'acide orthophosphorique (H3PO4) suivie 
d'un sechage avec une poudre d'anhydride basique. 

Par anhydride basique on entend au sens de la presente invention des oxydes 
5 basiques partiellement hydrates comme par exemple Poxyde de calcium au 
grade commercial (CaO) bien connu pour contenir des hydroxydes de calcium. 
D'autres exemples d'anhydrides basiques sont par exemple des oxydes de 
metaux tels que le lithium, sodium, potassium, rubidium, cesium, magnesium, 
strontium, et barium. On peut citer en particulier parmi ces oxydes Li0 2l Na 2 O f 
10 K 2 0, Rb 2 0, Cs 2 O t MgO, CaO, SrO et BaO. 



L'oxyde de calcium (CaO) est I'anhydride basique pr6fer§. 

La chaleur est produite par Phydratation de Panhydride basique et par la 
15 reaction de neutralisation entre le produit basique hydrate obtenu et Pacide 
orthophosphorique utilise. i? 

De maniere preferentielle, on utilise des proportions telles en H3PO4 et en 
anhydride basique de depart que la reaction de neutralisation s'effectue de 
20 maniere la plus complete possible, c'est a dire dans des quantites proches des 
quantit§s stoechiometriques. Ceci permet en effet d'obtenir une plus grande 
quantite de chaleur d'une part et un produit final substanciellement neutre 
d'autre part. 

Par substanciellement neutre, on entend un produit final dont le pH est 
25 compris entre environ 4 et environ 10, et de manfere encore plus preferentielle 
entre environ 6 et environ 8. 

[./impregnation de Tacide orthophosphorique sur Toxyde mineral de grande 
porosite peut etre effectu§e de la maniere decrite dans la demande de brevet 
30 FR 0200929 depos§e en France !e 25 janvier 2002. 

L'oxyde mineral peut etre choisi parmi la silice, Talumine, la silice-alumine, la 
zircone ou Toxyde de titane. De preference on utilise la silice. Celle-ci peut etre 
une silice de precipitation ou une silice de combustion. 

35 



Uoxyde mineral doit etre de grande porosite. Ceci signifie que son volume 
poreux doit etre d'au moins 1ml/g et de preference d'au moins 3ml/g. 
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Lorsque I'oxyde de mineral est de la silice, il peut s'agir par exemple d'une silice 
TixosiJJSSA^TixosH 38D, Tixosil 38X, ou Tixo sil 365 de la societe RHODIA. • 

5 La quantite suffisante d'acide orthophosphorique a utiliser pour Impregnation 
correspond de preference a la quantite maximale qu'il est possible d'impregner 
sur Toxyde mineral, c'est a dire le volume pour lequel I'oxyde mineral n'est plus 
capable d'absorber I'acide orthophosphorique liquide. 

10 L'impregnation se fait a sec, c'est a dire que Ton ajoute I'acide 
orthophosphorique concentre avec une burette par doses de 25 ml au goutte a 
goutte. 

Le sechage est effectue par exemple dans une etuve a la pression 
15 atmospherique a une temperature comprise entre 100 et 200°C pendant au 
moins 3 heures. 

Le produit issu de cette etape d'impregnation est ensuite melange a 
I'anhydride basique. 

20 

Lorsque I'anhydride basique est de la chaux vive (CaO), les quantites de CaO 
et d'acide impregne sur I'oxyde mineral de grande porosite mises en ceuvre 
lors du melage sont telles que le rapport molaire Ca/P est compris entre 0,5 et 
2 et de preference d'environ 1 ,5. 

25 

Ce produit issu de I'etape de melange est obtenu sous la forme d'une poudre, 
qu'il est possible de mettre en forme (extrudes, pastilles...) suivant les procedes 
de mise en forme couramment utilises dans I'industrie. 

30 II est possible d'ajouter egalement a la composition auto-chauffante un ou 
plusieurs materiaux inertes pour reguler, typiquement retarder le taux de 
production de chaleur, ou simplement renforcer mecaniquement les pastilles ou 
granules utilises. 
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La composition auto-chauffante de I'invention est activee par mise en contact 
avec une solution d'activation qui est une solution aqueuse. L'eau est preferee. 
La solution d'activation est utilisee de preference dans une quantite telle que la 
5 quantite d'eau soit suffisante pour permettre I'hydratation complete de 
I'anhydride basique. Un exces d'eau pourrait eventuellement permettre de 
reguler une temperature de chauffage obtenue trop forte par evaporation de 
l'eau. 

10 Sans vouloir Mmiter I'invention a une theorie scientifique, il est probable que les 
reactions exothermiques mises en jeu lors de la mise en contact de cette 
composition auto-chauffante avec l'eau soient les suivantes dans le cas ou 
I'anhydride basique est I'oxyde de calcium et Poxyde mineral de grande porosite 
impregne par I'acide orthophosphorique est une silice : 

15 

Hydratation de la chaux vive : CaO (s) + H 2 0 (I) -» Ca(OH) 2 (s) 

AH = -15,6 kcaf/mole CaO(s) 

Relarguage de I'acide : HfePCVSiOz (s) + H 2 0 (I) H3PO4 (I) + Si0 2 (s) 

AH = -5, 15 kcaf/mole H3PO4 
20 Neutralisation : 2 H 3 P0 4 (I) + 3 Ca(OH) 2 (s)-» Ca 3 (P0 4 ) 2 (s) + 6 

H 2 0 

AH = -77, 1 kcal/mole Ca 3 (P0 4 ) 2 (s) 
D'ou la reaction globale : 3 CaO + 2H 3 P04/Si0 2 Ca 3 (P0 4 ) 2 + SiO z 

AH = -134,2 kcal/mole Ca z (P0^ 2 (s) 

25 

Ainsi, lorsque I'on ajoute de l'eau a la composition auto-chauffante de I'invention 
selon un rapport composition/eau compris entre 0.5 et 2 et de preference 
d'environ 1 , dans une enceinte isolante et fermee, la temperature au sein de la 
composition peut atteindre une temp6rature voisine de 100°C en quelques 
30 minutes. 

La presente invention a ainsi egalement pour objet ('utilisation de la composition 
obtenue pour le chauffage d'aliments solides ou liquides sans apport exterieur 
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d'energie. Cette utilisation peut se faire dans un dispositif prevu a cet effet tel 
que decrit par exemple dans le document US 5,935,486 incorpore par reference. 

• 

~ ii outreTon peutTjouleri 1^ 
5 antigel comme par exemple du chorure de calcium ou du prolpylene glycol. Ceci 
peut etre tres avantageux dans le cas d'utilisation du dispositif auto-chauffant 
dans des conditions de temperatures tres basses. 

II est possible egalement d'utiliser un moyen de generer de I'eau pour obtenir la 
10 solution d'activation. Ce moyen de g6nerer de I'eau peut inclure notamment le 
chauffage d'un hydrate qui relargue de I'eau ou le relarguage d'eau obtenu en 
cassant une emulsion huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

D'autres aspects et avantages des produits objets de I'invention apparattront a la 
1 5 lumiere des exemples qui sont presentes ci-dessous a litre illustratif et nullement 
limitatif. 



Exemple 1 : Exemple de preparation d'un melange entre silice de grande 
20 porosite impregnee par de I'acide phosphorique concentre et une chaux 
vive (CaO) selon I'invention 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appelee Tixosil 38A de la 
societe RHODIA ayant un volume poreux de 3,2 ml/g. 
25 L'acide orthophosphorique utilise est H 3 P0 4 a 85% normapur de marque 
Prolabo ref. 20624295 (MH 3 P0 4 = 98 g/mol, d = 1,7g/ml). 

La quantite suffisante d'acide orthophosphorique concentre a utiliser pour 
IMmpregnation correspond de preference a la quantite maximale qu'il est possible 
d'impregner sur la silice c'est a dire le volume pour lequei on obtient la 

30 saturation de la silice. 

Pour une masse de silice de 50g on devra utiliser en theorie 3,2 x 50 = 160 ml 
de H3PO4 a 85% soit, 1,7x160 = 272g de H3PO4 a 85% (ou 231 ,2g de H3PO4 
pur). 
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L'impregnation se fait a sec, c'est a dire que Ton ajoute I'acide concentre avec 
une burette par doses de 25 ml au goutte a goutte. 
Le volume maximum atteint impregne est de 134ml. 
5 La difference entre les 160ml theoriquement utilisables et les 134ml utilises en 
pratique provient de la viscosite de I'acide qui est plus importante que celle de 
I'eau. 

Ensuite on procede au sechage de la silice impregnee dans une etuve a 
10 pression atmospherique a 150°C pendant une nuit. 

La chaux vive utilisee est une chaux CaO & 92% de Prolabo, M = 56 g.moP 1 , r6t 
22.645.360. 

On pese 2.43 g de CaO et 3.57 g de silice impregn6e par I'acide. 
15 Le melange physique des deux poudres est effectue dans un mortier. 

Exemple 2 :Exemple de test 

6 grammes de la poudre autochauffante sont places dans le fond d'un DEWAR. 
20 Un thermocouple relie & un systeme d'acquisition est place au coeur de la 
poudre. Aprds 10 minutes necessaire a la stabilisation de la temperature, on 
declenche Tarriv^e de 3 g d'eau sur la poudre et on enregistre une courbe 
Temperature = f(temps). 

25 L'exploitation de cette courbe nous permet d'acceder a la temperature maximale 
atteinte par le systeme auto-chauffant ( dans le cas present cette temperature 
maximale est de 97,3 °C ), ainsi qu'a la Vitesse de montee en temperature (ici la 
vitesse de montee en temperature est de 2,3 °C/seconde). 

30 Ces resultats mettent en evidence la grande efficacite de la composition selon 
Nnvention. 
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Revendications 



5 1- Composition auto-chauffante comprenant un melange d'une poudre dun 
oxyde mineral de grande porosite impregne par une quantite suffisante d ac.de 
orthophosphorique (H3PO4) avec une poudre d'anhydride bas.que. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'anhydride 
10 basique est un oxyde basique partiellement hydrate de metaux choisi parm, 

Li0 2 , Na 2 0, K 2 0, Rb 2 0, Cs 2 0, MgO, CaO, SrO, BaO ou leurs melanges. 

3- Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce que ('anhydride 
basique est de I'oxyde de calcium (CaO). 

1 5 4- Composition selon l'une quelconques des revendications 1 a 3, caracterisee 
en ce que les proportions de H3PO4 et d'anhydride basique sont proches des 
quantites stoechiometriques de la reaction de neutralisation 

20 5- Composition selon la revendication 3 et 4, caracterisee en ce que les 
quantites de CaO et d'acide orthophosphorique impregne sur I'oxyde mineral 
de grande porosite mises en oeuvre lors du melange sont telles que le rapport 
molaire Ca/P est compris entre 0,5 et 2. 

25 6- Composition selon la 5, caracterisee en ce que les quantites de CaO et 
d'acide orthophosphorique impregne sur I'oxyde mineral de grande porosite 
mises en ceuvre lors du melange sont telles que le rapport molaire Ca/P est 
d'environ 1 ,5. 

30 7- Composition selon l'une quelconques des revendications 1 a 6. caracterisee 
en ce que I'impregnation de I'acide orthophosphorique sur I'oxyde m.neral de 
grande porosite est effectuee a sec et suivie d'un sechage 

8- Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en 
35 ce que I'oxyde mineral a un volume poreux d'au moins 1ml/g et de preference 
d'au moins 3ml/g. 
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9- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 & 8, caracterisee 
en ce que I'oxyde mineral peut etre choisi parmi la silice, I'alumine, la silice- 
alumine, la zircone ou I'oxyde de titane. 

5 

10- Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que I'oxyde 
mineral est de la silice. 

11- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee 
10 en ce que la quantite suffisante d'acide orthophosphorique a utiliser pour 

I'impregnation correspond a la quantite maximale qu'il est possible d'impregner 
sur I'oxyde mineral, c'est a dire le volume pour lequel I'oxyde mineral n'est plus 
capable d'absorber I'acide orthophosphorique liquide. 

15 12- Utilisation de la composition selon I'une quelconques des revendications 1 a 
1 1 pour le chauffage d'aliments solides ou liquides. 

13- Utilisation de la composition selon la revendication 12, caracterisee en ce 
qu'on ajoute de I'eau a ce produit selon un rapport composition/eau compris 
20 entre 0.5 et 2. 



14- Utilisation selon la revendication 13, caracterisee en ce qu'on ajoute de I'eau 
a ce produit selon un rapport composition/eau d'environ 1. 
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This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□f BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



yl SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

QTrEFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 




